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                                 论 文 摘 要 
……………………………………………………………………………………………………….. 
本论文研究铝－金属间化合物材料的结构以及电子性质，论文分成两个部分，第一部





个原子，再把该系统做周期性排列。我们所取的超原胞中的原子格点数为 16，即含有 8 个
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Abstract 
The present thesis discuss the electronic and geometric properties of Al-intermetallic 
compounds. This work consists of two parts. In the first part, we have employed the 
first-principles pseudopotentials method to calculate the vacancy formation energies of Li and Al 
vacancies in LiAl. In the second part, we study the geometric and electronic propetties of ZrAl 
–intermetallic compound. 
In the calculation of the vacancy formation energies in LiAl, our calculations are prerformed 
by the norm-conserving pseudopotentials (NCPP) and the plane wave method within the 
local-density-functional theory, and Ceperley-Alder formula for the exchange-correlation potential 
is employed. We introduce periodic point defects to a crystal, and use a supercell to calculate the 
point defect energy. One atom was taken out of a cube structure of the supercell and then the 
system is arrayed in periodicity. A supercell of 16 atomic sites has been used, namely 8 Li sites 
and 8 Al sites. In this supercell, we calculate the vacancy formation energies of Li and Al in LiAl 
intermetallic compound as well as the atomic relaxations around the vacancies. The charge 
redistribution around the vacancies, electronic density of states and their band structures are also 
discussed contrastively. The results show that the vacancy formation energy of Li is much smaller 
than that of Al, and the theoretical value is in excellent agreement with experimental data. Further 
more, the formation of Li vacancies have little effect on the whole crystal and electronic structures 
indicate that LiAl is fit for the anode material of lithium batteries. 
In the second part of the thesis, we study the electronic and geometric properties of transition 
metal aluminide ZrAl. The calculations of this part are performed by an ab initio method with 
mixed-basis and norm-conserving pseudopotentials based on thelocal-density-functional theory. 
The wavefunctions for the crystal are given by the mixed-basis which is made of planes waves and 
Bloch sums of local orbitals. The first-principles pseudopotentials are constructed by the 
Hamann’s method and Ceperley-Alder formula for the exchange-correlation potential is employed. 
In order to get the most stable structure of ZrAl, we compute the “cohesive energies versus 
volumes of unit cells” under seven different structures such as NaCl(B1), CsCl(B2), ZnS(B3), 
WC(Bh), NiAs(B81), AuCu(L10), CrB(B33). The most stable structure of ZrAl is found to be B33 
(CrB structure). We also analyse the electronic density of states and charge density contour plots 
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structure (B33). The crystal structure, lattice constant, bulk modulus and electronic structure by 
our calculation are in consistent with other theoretical results and experimental data. 
 
Key words: LiAl, vacancy formation energy, transition-metal compounds, ZrAl, electronic 
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            表 1       几种铝化物及硅化物的特征 
合金      CTm
0/      )/( 3−⋅ cmgρ        晶体结构     )/()/( 1−⋅⋅ kgmMNE ρ  
  Ni3Al     1400            7.5                L12                 45 
  NiAl      1640           5.9                 B2                 35 
  TiAl      1460           3.9                 L10                 24 
  Ti3Al     1600            4.2                 DO19               50 
  FeAl    1250-1400        5.6                  B2                 47 
  Fe3Al     1540           6.7                  DO3               27 
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第一章    理论及方法 
 
1.1密度泛函理论 





   密度泛函理论的基本想法是原子、分子和固体的基态物理性质可以用粒子密度函数来描
述，源于H.Thomas 和 E.费米 1927年的工作[3][4]。密度泛函理论基础是建立在 P. Hohenberg 
和 W. Kohn的关于非均匀电子气理论基础上的，它可归结为两个基本定理[1]： 
   (1) 定理一：不计自旋的全同费米子系统的基态能量是粒子密度函数 )(rn 的唯一泛函。
其核心是粒子数密度函数 )(rn 是一个决定系统基态物理性质的基本变量。  
这里所处的基态是非简并的，不计自旋的全同费米子（这里指电子）系统的哈密顿量
为 
         VUTH ++=                                      (1.1.1) 
其中动能项T 为 
             drrrT )()(
2
1 * ψψ ∇∇∫≡                              (1.1.2) 
对所有粒子均相同的外势 )(rv 引起的势能项为 
              drrrrvV )()()( * ψψ∫≡                               (1.1.3) 
库仑排斥项为 








1 ** ψψψψ             (1.1.4) 
在基态Ψ的电子密度定义为：    ))()(,()( ΨΨ≡ + rrrn ψψ            (1.1.5) 
显然是 )(rv 的函数。反过来我们也将证明 )(rv 是 )(rn 唯一的泛函。  
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constrvrv =−′ )()( ，否则Ψ′不可能与Ψ相等，因为它们满足不同的薛定谔方程。因此，
我们分别用 HH ′, 和 EE ′, 来表示与Ψ和Ψ′相联系的哈密顿量和基态能量。由基态能量最
小可得 ))(,(),(),( Ψ−′+Ψ=Ψ′Ψ<Ψ′′Ψ′=′ VVHHHE 。    
因此           [ ] drrnrvrvEE )()()( −′∫+<′                       (1.1.6) 
同理可得 
[ ] drrnrvrvEE )()()( ′−∫+′<                        (1.1.7) 
对(6)式和(7)式相加，则得到矛盾的结果： 
       EEEE ′+<′+                                     (1.1.8) 
所以 )(rv 是 )(rn 的唯一泛函数。反过来，由于 )(rv 决定了H ，因此，多粒子系统的所有基
态性质，能量、波函数以及所有算符的期待值等，都是密度函数的唯一泛函，都由密度函数
唯一确定。 
(2) 定理二：能量泛函 ][ρE 在粒子数不变条件下对正确的粒子密度函数 )(rρ 取极小
值，并等于基态能量。其要点是在粒子数不变条件下能量对密度函数的变分就得到系统基态
的能量 ][ρGE 。 
由于Ψ是 )(rn 的函数，显然动能和相互作用能也是 )(rn 的函数。因此定义 
))(,()]([ Ψ+Ψ≡ UTrnF                              (1.1.9) 
其中 ][nF 是对任意数目的粒子，任意的外势均成立的泛函数。由此，就可定义能量函数  
][)()(][ nFdrrnrvnEG +∫≡                           (1.1.10) 
显然，对于正确的 )(rn ， ][nEG 等于基态能量E。可以证明：对于正确的 )(rn ，在粒
子数不变的条件 
NdrrnnN =∫≡ )(][                                  (1.1.11) 
的限制下， ][nEG 取得最小值。众所周知，对于 N个粒子组成的系统，能量的Ψ′泛函 
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一不同的势 )(rv′ 相联系的基态，那么由方程(1.1.9)和(1.1.12)可得  
    ][)()(][][)()(][ nFdrrnrvnFdrrnrv GG +∫=Ψ>′+′∫=Ψ′ εε      (1.1.13)       
因此对于所有与一些外势 )(rv′ 相关联的密度函数 )(rn′ ，式(1.1.10)取得最小值。也就
是说，如果得到了基态密度函数，那么也就确定了能量泛函的极小值，并且这个极小值等于














∫=                             (1.1.14) 








∫+∫=               (1.1.15) 
其中 ][nG 是一个象 ][nF 的普适泛函。 
1.1.2  Kohn-Sham方程 
    在 Hohenberg-Kohn 定理[1]的基础上, Kohn W 和 Sham L J 在 1965 年建立了著名的







rnrndrrnrvE                 (1.1.16) 
其中 )(rn 是电子密度， ][nG 是电子密度的泛函,且该表达式是相应正确密度函数 )(rn 的最
小值。他们对 ][nG 进行近似，与哈特里方法相似，但包含交换关联效应的大部分： 
][][][ nEnTnG xcs +≡                                        (1.1.17) 
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从方程(16)及限制条件 



















nT xc                  (1.1.19)    
这里拉格朗日乘子µ有化学势的意义。要得到满足这些方程的 )(rn ，只需求解单粒子薛定
谔方程 
    { } )()()]([2 rErrnV iiiKS ψψ =+∇−                             (1.1.20)  
这里 
       )]([)]([)()]([ rnVrnVrvrnV xccoulKS ++≡  












′′+= ∫                   (1.1.21)   
并令 







2)()( ψ                                          (1.1.22) 









一般说来，密度函数 )(rn 是与交换关联势 )]([ rnVxc 有关的，因此，交换关联势在这个
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局域密度近似中，可利用均匀电子气密度函数 )(rn 来近似得到非均匀电子气的交换关联泛
函。如果对一变化平坦的密度函数，就像在原子和分子中常出现的，用一均匀的交换关联能
密度 )]([ rnxcε 代替非均匀电子气的交换关联能密度 









δ ≈=                  (1.1.24) 
从均匀电子气的计算中得到的 xcε ，再被插值拟合成密度 )(rn 的函数，进而得到交换关联势
的解析形式。 
1.1.3.2几种常用的交换关联近似 






)]([)/3(3 rnVxc π−=                                   （1.1.25） 
这就是 Slater平均交换势，没有考虑关联相互作用。 
2．Kohn-Sham-Gaspar 交换势近似 
    W.Kohn和 L.J.Sham假定密度变化不大，可以利用对自由电子气导出的表示式。如果把






)]([)/3(2 rnVxc π−=                                     (1.1.26) 
仅差一个 2/3的因子。这相当于不是对 k取平均而是用费密面处的 kf值代替。 
3. Slaster-Xα  近似 
   J.C.Slater等后来提出 Xα 方法[8] 
)132()]([)/3(3 3131 ≤≤−= απα rnVxc                      (1.1.27) 
即将α 作为一个可调参数，它与材料有关。 
4. Wigner 关联能近似 
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